Corrections des exercices du chapitre 12 p 220-232

71 a. (CHs)sN + H20 2 (CHs)sNH* + HO-
(CHs)sNH* + H20 = (CHs)sN + Hs0*
[(CHa)aN] , [H0"],

AT [(CHa)gNH']  c°
c. Sachant que Ka = 1,4 x 107%°, pKa = —log(Ka) = 9,85.
A pH = 12 > pKa, c’est la forme basique, odorante,
qui prédomine donc la solution est malodorante.
d. Pour rendre la solution inodore, il faudrait que ce
soit la forme acide qui prédomine : il faut donc faire
diminuer le pH de la solution en y ajoutant un acide.

m a. On a [In7] + [HIn] = ¢, avec c la concentration
totale en indicateur.

SnT] e _
in] = 107 2lors 10[In"] = [Hin]
donc 11[In]=c et [In] = ﬁ =0,25 x 105 mol-L™*
et [HIn] =2,5 % 107® mol-L%, ce qui est atteint a
pH = 6,4.
[In~

. 7] o
De méme, si Hin] — 10, alors 10[HIn] = [In7]

donc 11[HIn] =c¢ et [HIn] = ﬁ =0,25 x 10°° mol-L™*
et [In-] = 2,5 x 10°® mol-L™, ce qui est atteint &
pH=7,9.
La zone de virage de I'indicateur est donc comprise
entre pH = 6,4 et pH = 7,9.
b. A I'intersection des deux courbes, il y a autant de
forme acide que de forme basique de I'indicateur :
pH=7,2.

m

Or pH = pKa + Iog([Hln]

y a autant de forme acide que de forme basique donc
pKa = T7,2.

) = pKa + log(1) = pKa lorsqu’il

E 1. a. pKa1 correspond au couple

HOOC-CH,—COOH/HOOC-CH,—COO" et pKa> au

couple HOOC-CH>—CO0O/-00C-CH>—COO".

Une espéce posséde un caractére amphoteére si elle

se comporte comme un acide et une base de

Bronsted. C’est le cas de HOOC-CH-—COO.

b. Ka1 est associée a :

HOOC-CH2—COOH + H20 & HOOC—-CH>-COO™ + Hs0*

et Ka2 est associée a :

HOOC—-CH>—COO~ + H20 = -00C—-CH>—COO~ + H30*

Ko o [HOOC-CH,-C007] [H30"],
[HOOC-CH2-COOH]gqc°

[ “ooc-cH-co0T|_[H307] «
éq

Kn2 =

[Hooc-CHz—COO']éch

2. HoOC—CHy—COOH | HOOC —CH,—C00° | €00C —CH,—CO0°

prédomine prédomine prédomine

PKa1 =29 PKa2 =538 P;'
3.a.ApH =4,2, on a pKau < pH < pKa2 donc c’est la
forme amphotére HOOC—CH2>—COO™ qui prédomine.

b. Si [H30%]éq = 1,0 x 1072 mol-L™*
[H307]
c0

pH = —Iog( €)= 2,0 < pKu

donc c’est HOOC—CH>—COOH qui prédomine.
¢. Si |HOJes = ¢ = 1,0 x 10 mol-L™*

Ko(c0)?
[HO lgq
donc c’est "O0C—-CH2—COO" qui prédomine.

[H30%]eq = et pH=pK. + Iog(c%) =9,0 > pKaz
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b. H2BO3™ (aq) + H30" (aq) — H3BO3 (ag) + H20 ¢y

c. D’aprés la méthode de la dérivée, le volume Ve de
solution d’acide chlorhydrique versée a I’équivalence
est Ve = 20,0 mL.

A I’équivalence, les réactifs titré et titrant ont été
introduits dans les proportions steechiométriques, ce
qui correspond ici, d’aprés les nombres
steechiométriques de I'équation a des quantités de
matiére égales, soit cVe = c1V1

donc c1 = % = 0,10 mol-L™.

d. Pour un titrage colorimétrique, I'indicateur coloré
choisi doit avoir sa zone de virage qui inclut le pH a
I’équivalence, donc ici, le rouge de méthyle dont la
zone de virage est comprise entre pH = 4,8 et 6,0
peut étre utilisé.

e. Les concentrations des formes acide et basique
du couple a la demi-équivalence sont égales : il reste
la moitié de la forme basique qui n’a pas encore été
consommeée et on a formé autant de forme acide que
d’ions oxonium consommeés, ce qui correspond donc
a la moitié de la quantité de base a titrer.

Par conséquent, le pH de la solution a la demi-
équivalence est égal au pKa du couple de
I"'ammoniac : pour V= 10,0 mL, pH = 9,2 = pKa.




5 a. L’acide conjugué de I'alanine est H3C\CH’C\OH
|
NHD
0 o}
e 0 c A
car N S +H = MOy
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NH(;) NH?
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Sa base conj HC o ©
juguée est ScH P
[
NH,
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e 0 I
Ehd N AN = H3C ,C +
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b. Le zwitterion appartient aux couples :
i i i i
Il
H.C (o] H,C C_ - .
3 ~cH SoH HsC\C}-rC\da et 3 NeH N HsC\CH’C\d?
NH3 r!ng’ NH(f’ NH,

Une telle espéce qui se comporte comme un acide et
une base de Bronsted est amphotére.

c. Plus le pKa est petit, plus la force de I'acide du
couple est grande donc le pKa de 2,3 correspond au

ﬁ o
1]
H,C (o]
3UYNALT TN H,C C_ A~
couple <|3H OH / "3"Nc "> et le pKa de 9,7
) |
NH. @
3 NH3
o o
H,C Q A
correspond au couple 3 N NP HGC\?H'C\O:)
@
NHj NH,
d. 0 0 0
[ II II
HC G e HC (L
CH OH CH o CH o
| | |
NHO NHO NH,
prédomine prédomine prédomine
1 T 1
pKa1=2,3 pH=7 pKpy=9,7 pH

Le zwitterion est donc bien la forme prédominante a
pH =7 (pKa = 2,3 < pH < pKaz = 9,7).

"Il a. [H30%]eq = ¢®10°H = 2,0 x 103 mol-L*

Pour I'acide chlorhydrique, [H3sO0*]¢q = ¢1 : c’est donc
un acide fort.

b. C2H402 (ag) + H20 () = C2H302™ (aq) + H30* (ag)
C2H302Cl (aq) + H20 () & C2H202Cl" (aq) + H30* (ag)

1] Soit n la quantité de matiére, m la masse et M la
masse molaire de I'acide chloroacétique :

= 5 = 0,10 mol
Soit n’ la quantité de matiére, ¢’ la concentration et
V' le volume de la solution d’ions hydroxyde :
n"=cV =1,2x 102 mol
L’acide monochloroacétique réagit avec les ions
hydroxyde suivant I’équation :
C2Hs02Cl + HO- — C2H20.Cl™ + H20
Par conséquent, si V est le volume de la solution, la
concentration finale de C-Hs0.Cl est :

[C2H302Cl]eq = % = 0,88 mol-L™* et la concentration

finale de C2H202Cl est [CoH205Cleq = ”V = 0,12 mol-L~.
[C2H202C ]y,

Or pH = pKa + log [CoH505C1,
[02H202cr],
e

11=2,0

pH = —log(Ka) + log [C2H305Ceq

donc le pH de la solution tampon ainsi préparée est
bien celui annoncé par I’ANSM.

C. CoHa02aq) + H20(p = CoH3027aq) + H3O%aq)
Av Quantité de ...de ...de ...de ...de
) matiére... C2H402(aq) H20( C2H3027(aq) | H30%(aq)
...apportée
0 3 I'état initial c2V solvant 0 0
...présente
Xéq2 a I’?‘atat final C2V — x¢q2 | solvant 0 + xeq2 0 + xeq2
...qui serait
présente a I'état |coV — xmax2 0 +Xmaxe | O + Xmax
*ma2 | - gravancement =0 solvant =cV =cV
maximal
— + Xéq2 -3 -1
[C2H3027]6q = [H30*Jeq = v - 2,0 X 1072 mol-L
CoV—xgq2 X6q2

[C2H402])eq = v - C2— = ¢z — [H30%]¢q

[C2H402)eq = 0,25 mol-L

v

C2H302Claqg) + H20( = C2H202Claq) + H30%@aq)
Av Quantité de ...de ...de ...de ...de
: matiére... C2H302Cliag) | H20(y [[C2H202Cl7(aq) | H30*(aq)
...apportée
O | avetat initial oV | soantf 0O 0
Xéq3 .’;.I.":’arteastefT::l c3V—xeqs | solvant| O + xegs 0 + xeq3
...qui serait
présente a I'état | csV — xmac 0 + Xmax3 0 + Xmaxs
Yma3 |~ gravancement =0 solvant| _ oy =cV
maximal
Xéq3
[CoH202Cl Jeq = [H30"]eq = = = 2,0 X 10~* mol-L™*
c3V -xgq3 X6q3
[CoHs02Cl]eq = == €3 = == = c3 = [H:0]eq
[C2H302ClJeq = 3,0 x 1072 mol-L*
rep 010"
dt="2-"""208%
Xmax2 Co
044~PH
Xég3 c’10
w=—t=—"—"—=40%
Xmax3 c3

Plus le taux d’avancement final est grand, plus la force
de I'acide est grande. Par ordre croissant de force
d’acide, on a donc I'acide éthanoique puis I'acide
chloroéthanoique et enfin, I’acide chlorhydrique.



2 1.1. A l'intersection de deux courbes du
diagramme de distribution, les concentrations des
espéces conjuguées représentées sont égales, si
bien que le pH est alors égal au pKa du couple. Par
conséquent, a I'intersection des courbes
représentant les pourcentages de H2COs et HCOz, la
valeur du pH est égale a pKa1 : pKar = 6,4. De méme,
a 'intersection des courbes représentant les
pourcentages de HCOs™ et COs?, on lit pKaz = 10,3.
1.2.

- .

H2C03 (ag) HCO3 (ag) €03 (ag)

prédomine prédomine prédomine
pKay = 6,4 pKpy = 10,3 pH

1.3. Le pH d’une eau vaut 7,4. Lorsqu’on y introduit
du dioxyde de carbone, celui-forme, en se dissolvant,
H2COs. Cet acide réagit avec I'eau suivant

I’équation : H2CO03 (aq) + H20 & HCO3™ (ag) + H30™ (aq)
Il'y a donc formation d’ions oxonium : le pH diminue.
A pH = 7,4 (pKa = 6,4 < pH < pKaz = 10,3), sa forme
prédominante est donc HCOs™.

2.1. HCO3™ (aq) + H30" (aqp — H2CO3 (o) + H20

2.2. A I’équivalence, les réactifs titré et titrant ont été
introduits dans les proportions steechiométriques, ce
qui correspond ici a des quantités de matiére égales
puisque leurs nombres stoechiométriques sont égaux :
[HCO37]V = caVae si Vae est le volume d’acide
chlorhydrique versé a I’équivalence.

Ce volume est déterminé graphiquement par la
méthode des tangentes :

A pH

Volume d’acide

4] chlorhydrique
ajouté (en mL)
3 Ve ;
=7,2mL
2 T T T T T T T T T T T ;

01234567891101112
V.
donc [HCOs] = CaTaE = 3,6 x 10 mol-L™.

[HCO37] .
2.3. pH = pKa1 + Iog([Hzcos]) donc :
[H2CO3] = [HCO5] x 10°P*nPH) = 3 6 x 10 mol-L™*
2.4. Cn = [H2CO3]M = 22 mg-L™*
2.5. ApH = 7,4 et Cn = 22 mg-L2, les conditions
pour les plantes et les poissons sont optimales
d’aprés le tableau fourni. En effet, a ce pH, les
concentrations en masse optimales sont comprises
entre 11 et 23 mg-L™.

E 1.1. Un acide de Bronsted est une espéce
susceptible de céder un ion hydrogéne H*. L’acide
citrique est qualifié de « triacide » car il est
susceptible de libérer successivement trois ions
hydrogéne.

1.2. Si I'acide citrique est noté HsA, les couples de
I’acide citrique peuvent étre notés HsA/H2A" (d/a) ;
H,A-/HA% (a/c) ; HA% /A3 (c/b). Aux pH les plus
acides, c’est I'acide citrique d qui prédomine, puis
sa base conjuguée a, etc.

La courbe (1) correspond donc a la forme d, la
courbe (2) a la forme a, la courbe (3) a la forme ¢ et
la courbe (4) a la forme b.

1.3. A pH = 3,2, les courbes (1) et (2) se coupent, ce
qui signifie que les concentrations des formes
représentées, d et a, sont identiques. Par conséquent,
le pH est alors égal au pKa de ce couple : pKa1 = 3,2.
1.4. A pH = 2,5, le diagramme de distribution montre
que seules les formes d et a sont présentes en
quantité non négligeable. Il y a alors 80 % de la
forme d et 20 % de la forme a.

Soit ¢ la concentration en acide citrique apporté :

¢ = [HsAJsq + [H2AT]eq

[HoA ], [HoA ], "
H = pKas + log| —— | donc ———= = 10PH-PHn
pH = pHa Og( [H3A]éq) onc Hohle,
[H2ATg pH-pK
donc ¢ = [HaAJso| 1 + ——2 | = [HsAlso(1 + 10 AL)
[HaAlsq

c

1+10TKA1 =13 mmol-L? et

donc [HsA]eq =

¢ 10PH-PKA1

[H2A ]eq = [H3AJeq 10°HPHAL = 17107 PRAL = 2 mmol-L™.

2.1. D’aprés la méthode de la dérivée, Ve = 16,4 mL
pour un pH de 8,4.

2.2. L’indicateur coloré que I'on pourrait utiliser pour
réaliser ce titrage doit avoir sa zone de virage qui

inclut le pH a I’équivalence. Il pourrait donc s’agir de

la phénolphtaléine. L'équivalence serait donc

détectée par le virage au rose pale de la solution,
initialement incolore.

2.3. Calculons la quantité de matiére n. d’acide citrique
de la solution titrée. A I'équivalence, les réactifs titré et

titrant ont été introduits dans les proportions
V,

steechiométriques, ce qui correspond ici a nf = C?E
si na est la quantité de matiére d’acide citrique titré.
cVeM,
3
cVEMo

3

Cela correspond @ une masse mi = naMy =

si ’acide citrique est anhydre et m, = n.M, =

s’il est hydraté.

mi = 0,051 g et m2 = 0,056 g. Comme m2 > ms, ce
n’est pas possible que I’acide citrique soit hydraté.
Pour estimer la pureté de I’acide citrique, on calcule le
pourcentage massique de I'acide citrique dans le
détartrant, soit le quotient de la masse d’acide citrique

anhydre m1 sur la masse de détartrant m : % = 96 %.
Le détartrant est de I'acide tartrique quasiment pur.



